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弱い相互作用で集積した構造的柔軟性を持つ MOF の創成を検討した。 
研究成果概要  
2 章・3 章：配位子の多様なコンフォメーションによる構造変化(一次元系) 




ンフォメーション変化をする配位子 H2bhnq を用いた結果、zigzag chain・helical 
chain・dimer・square などの多様な形態の MOF を合成することができた。 
   特に Cu と bhnq が形成する zigzag chain つまり一次元鎖は、Cu の axial サイトに配
位している溶媒が可逆的に吸脱着し、かつ c 軸方向に伸縮的な構造変化を生じることが
UV/vis、ESR、吸脱着等温線などの測定から明らかとなった (Scheme1.) 。このことは Cu
の axial サイトが容易に利用できることを示唆している。 
Scheme1. ゲスト分子の吸脱着による[Cu(bhnq)]の一次元鎖の構造変化 
4 章：配位子の水素結合モードの柔軟性による構造変化(一次元系) 





ピリジン、ピラジンを用いて、外場応答性を持つ MOF の合成を検討した。 
   酢酸コバルト(II)四水和物、H2tdpd、ピラジン(pyz)を水溶液中混合、放置すること
により橙色単結晶 ( {[Co(H2O)4(pyz)][Co(tdpd)2(pyz)]·6H2O}n )が得られ、また同様に
酢酸亜鉛(II)二水和物 を用いることにより無色透明単結晶 も得られた。 単結晶 X 線
構造解析の結果、 {[Co(H2O)4(pyz)][Co(tdpd)2(pyz)]·6H2O}n は Co(II) イオンに水 4 分
子が配位した [Co(H2O)4]2+ を pyz で架橋した一次元鎖と、Co(II) イオンに tdpd2- が 2 
分子配位した [Co(tdpd)2]2- を pyz で架橋した一次元鎖が交互に並ぶ構造をとる（図 
1a）。また、亜鉛から得られた単結晶も同様の構造であることが明らかとなった。さら
に、水 10 分子含む二種類の一次元鎖構造から水を 2 分子含む二次元シート構造への構
造変化、溶媒(結晶)水及び配位水の可逆的な吸脱着も確認された。この吸脱着をトリガ
ーとする集積構造の動的な構造変化 (図 1b)は tdpd の Co、Zn への配位結合の形成によ
る二次元構造と equatorial サイトに配位した水と tdpd との三重水素結合による一次
元鎖の集積構造と双安定状態にあることを示唆する。 
図 1．水分子の吸脱着による可逆的な構造変化 
第 5 章：ゲスト分子の柔軟性による構造変化（二次元系） 












定性に寄与している。Cu の axial サイトに配位した EtOH の吸脱着に伴い、可逆的な構造
変化することが吸脱着等温線、XRD、ESR から明らかになり EtOH 以外のゲスト分子でも容
易に Cu の axial サイトを利用できる事を示唆している（Scheme 2.）。  


































 まず、分子中に 2 つのナフトキノンを有し、その二面角を自由に変化させるヒンジ様の
コンフォメーション変化をする配位子 H2bhnq を用い、zigzag chain・helical chain・
dimer・square などの多様な形態の MOF を合成し、物性発現機構を解明した。特に、Cu と
bhnq が形成する zigzag chain つまり一次元鎖は、Cu の axial サイトに配位している溶媒
が可逆的に吸脱着し、それに伴い一次元鎖が伸縮する構造変化を生じることが UV/vis、
ESR、吸脱着等温線などの測定より明らかとした。このことは Cu 上のオープン axial サイ
トが容易に利用できることを示唆している。 




鎖状の低次元 MOF の合成に成功した。その構造は、金属イオンに水 4 分子が配位した
[M(H2O)4]2+を pyz で架橋した一次元鎖と、金属イオンに tdpd2- 2 分子が配位した
[M(tdpd)2]2-を pyz で架橋した一次元鎖が交互に並ぶ特異的なものであった。興味深いこ













している。Cu の axial サイトに配位した EtOH の吸脱着に伴い、可逆的な構造変化するこ
とが吸脱着等温線、XRD、ESR から明らかになり EtOH 以外のゲスト分子でも容易に Cu2+イ
オンの axial サイトを利用できる事を示唆している。 
上述の通り本論文では、低次元性の無機-有機ハイブリット材料に対して様々な柔軟性
を導入することによって、中心金属に直接配位した溶媒分子が可逆的に吸脱着し、かつ構
造が変化する化合物が合成された。これまで多くの研究例がある“強直な”MOF では溶媒
の吸脱着は速やかに行われるが、それは空孔内に存在する溶媒であり、中心金属に配位も
していなければ相互作用が弱い場合が多い。例えば MIL-53に代表されるBreathing effect
を示す化合物も、中心金属の配位サイトを利用することはできていない。以上のことから、
本論文では構造的柔軟性を持つ低次元性無機-有機ハイブリット材料の設計を試み、その
結果、溶媒の吸脱着という外部刺激に対して金属の配位サイトを用いることが可能になる
という新たな合成指針が得られた。 
 以上本論文は、金属錯体を用いた無機・有機ハイブリッド化合物の合理的な合成及
び、設計指針について重要な成果をまとめ、機能性材料の開発という点で重要な知見を
与えたと評価される。また、学位論文の提出者に対して当該論文の内容を中心とした試
問を行ったが、当該分野やその周辺部に対して十分な知識と理解を有するものと認めら
れた。本学位論文の内容の一部は、既に査読付き英文論文 4 報に掲載されている。これ
は、化学専攻における学位審査基準を満足している。また、学位論文の内容は３件の国
内、国際学会で発表している。以上のことより、博士（理学）の学位を授与するに値す
るものと判断する。 
